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１．序論 
１-１．柔粘性結晶（Plastic Crystal） 
 柔粘性結晶は、柔らかい性質を持つ物質である。柔粘性結晶相（Plastic-Crystal Phase）
は固相と液相の中間相（Mesophase）の 1 つである。固液中間相は、柔粘性結晶と液晶
（Liquid Crystal）に分類することができる。結晶は、構成分子の向き（配向）と分子の重
心位置に規則性がある状態をいう。一方、液体は分子運動により、分子の配向や重心位
置の規則性が失われた状態である。氷など多くの物質は、融点より温度を上げると、分
子配向と分子の重心位置が同時に融解し、液体となる。しかし、特殊な分子形状と分子
間相互作用をもつ分子やイオンは、結晶が融解する際、分子配向が先に融解し、さらに
温度が上がってから重心位置が融解する。このような物質を柔粘性結晶と呼んでいる（柔
粘性結晶とは、柔粘性結晶相を持つ物質であるが、本稿では相を強調したいときだけ柔
粘性結晶相と記すこととする）。一方、先に重心位置が融解してから配向が融解する物質
を液晶と分類している（表 1-1）。 
表 1-1. 固液中間相 
 
結晶相 
中間相 
液相 
液晶 Rotator 結晶 柔粘性結晶 
分子配向 Order Order 2D Disorder 3D Disorder Disorder 
重心位置 Order Disorder Order Order Disorder 
 
柔粘性結晶は分子配向が三次元融解（3D Disorder）している。つまり、結晶中で分子
は等方回転運動（Isotropic Reorientation）している。結晶中で分子が一軸回転している物
質は Rotator 結晶と呼ばれている。柔粘性結晶も Rotator 結晶も重心位置が結晶のように
秩序を保っている。そのため柔粘性結晶の外見は普通の結晶と同じように見える（液晶
は、重心位置が融解しているので、外見は液体のように流動性を持つ）。なお、柔粘性結
晶が柔らかい性質を示すのは、分子が隣接する格子欠陥にジャンプすることができるか
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らである。ここで、格子欠陥とは、図 1-1 に示すように分子が欠損している部分をさす。 
 
 
 
 
 
 
 
  
柔粘性結晶は、構成する粒子の種類で 2 つに分類することができる。つまり、分子か
ら成る柔粘性分子結晶（Molecular Plastic Crystal）と、イオンから成る柔粘性イオン結晶
（Ionic Plastic Crystal）である。柔粘性イオン結晶は、結晶中でイオンがジャンプするこ
とから、イオン伝導体として着目されている。特にリチウムイオン電池の電解液を固体
化する全固体電池の分野で着目されており、MacFarlane や Forsyth らは、柔粘性イオン
結晶に Li 塩をドープし、リチウムイオン伝導体を多く発表している[1-10]。 
 
１-２．柔粘性分子結晶（Molecular Plastic Crystal）と柔粘性イオン結晶（Ionic Plastic Crystal） 
柔粘性結晶は構成分子が等方回転運動を起こすことから、構成粒子がサッカーボール
のような球状分子で、分子間力が弱い物質が柔粘性を示す傾向がある（図 1-2）。分子間
力が弱いことは、等方回転運動を阻害する力が隣接分子から働かないことを意味してい
る。さらに、束縛エネルギーが小さいことは、格子欠陥へジャンプする際のエネルギー
も小さいことを示している。柔粘性分子結晶はフラーレンや四塩化炭素など球状分子で
多く見つかっている[11-15]。構成分子が等方回転運動するため、面心立方格子(fcc)や体
心立方格子(bcc)の結晶構造をとることが多い。 
 
 
 
 
 
 
     図 1-2. 柔粘性分子結晶と柔粘性イオン結晶の一例        図 1-3. 新しい柔粘性イオン結晶 
 
図 1-1. 格子欠陥と分子ジャンプの模式図 
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これまで発見された柔粘性イオン結晶は MNO2（M = K, Rb, Cs, Tl）[16-26]や図 1-2 に
示す塩である[27-32]。分子性結晶に対し柔粘性イオン結晶は、球状イオンと平面状イオンの
組み合わせで構成されている。 
15N を同位体濃縮した M15NO2結晶（M = K, Rb, Cs, Tl）について 15N NMR 測定を行っ
たところ、等方回転運動の速度がイオンジャンプの速度に比べ十分遅いことが明らかになっ
た。この結果から、イオンジャンプについて「回転扉モデル（Revolving Door Model）」
が提唱された[22, 25]。これは、人が回転扉を通過するのと同じ機構である。つまり、平
面状の NO2-イオンの等方回転運動がイオンジャンプに比べ十分遅い場合、ジャンプする
イオンから見ると、平面状の NO2-イオンが止まって見える。この空いたスペースを利用
してイオンは格子欠陥にジャンプすることが可能となる。なお、平面状イオンが等方回
転する際、周囲のイオンを遠ざけなければならないが、分子結晶と異なりイオン間に働
く力が大きいので、平面状イオンが回転しても結晶格子が崩れない。このように、柔粘
性分子結晶と柔粘性イオン結晶では、格子欠陥へのジャンプ機構が異なる。亜硝酸塩の
場合、イオン半径が NO2- (155 pm)に近い K+ (133 pm), Rb+ (149 pm), Cs+ (165 pm), Tl+ (149 
pm)[33]は柔粘性結晶を形成するが、イオン半径が大きく異なる Li+, Na+や NMe4+などは
柔粘性結晶相を常圧下ではもたない[34]。 
 
１-３．新領域の柔粘性イオン結晶（New Class of Ionic Plastic Crystal） 
 前節までに述べたように、柔粘性分子結晶と柔粘性イオン結晶では、分子間に働く力
が異なるので格子欠陥へのジャンプ機構が異なる。ここで、イオン間に働く主な力であ
る Coulomb 力は距離の 2 乗に反比例する。そこで、イオンの電荷中心が結晶中で離れて
いれば、柔粘性分子結晶の特徴を備えた柔粘性イオン結晶が得られると考えられる（図
1-3）。そこで、この仮説に基づき NR4+と BEt3Me-や BEt4-の塩（R = Me, Et, Pr, Bu）を作
成し、分子性とイオン性の間の新領域の柔粘性イオン結晶の研究を行っている[35-42]。 
 
２．柔粘性結晶の特徴と物性測定 
２-１．熱測定 
氷が融解する際、周囲から熱を奪う（吸熱変化）が、この吸収した熱の大部分は分子
の等方回転運動に使われる。結晶相では水分子は静止した状態（分子振動などはここで
は無視する）なので、等方回転運動の自由度に相当する熱を融解時に得る。柔粘性結晶
の場合、柔粘性結晶相で等方回転運動が起きている。つまり、結晶相から柔粘性結晶相
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に相転移する際に普通の物質の融解時と同程度の運動の自由度を得る。また、柔粘性結
晶が融解して液体に相転移する際は、運動の自由度の変化は小さい。つまり、運動の自
由度 fに関係するエントロピーS（式 1）を測定することで柔粘性結晶相への相転移か否
かを評価できる。相転移中は低温相（LTP）と高温相（HTP）の温度が等しい（式 2）。
また両相が平衡状態となるので、ギプスの自由エネルギーGが等しい（式 3）。以上の関
係を用いると式4が得られる。ここで相転移時のエントロピー変化をtrSと表している。 
𝑆𝑆 = 𝑅𝑅 ln 𝑓𝑓     (1) 
𝐺𝐺LTP = 𝐻𝐻LTP − 𝑇𝑇tr𝑆𝑆LTP     𝐺𝐺HTP = 𝐻𝐻HTP − 𝑇𝑇tr𝑆𝑆HTP    (2) 
𝐺𝐺LTP = 𝐺𝐺HTP    →   ∆tr𝑆𝑆 = 𝑆𝑆HTP − 𝑆𝑆LTP     ∆tr𝐻𝐻 = 𝐻𝐻HTP − 𝐻𝐻LTP    (3) 
∆tr𝑆𝑆 =
∆tr𝐻𝐻
𝑇𝑇tr
= 𝑅𝑅 ln
𝑓𝑓HTP
𝑓𝑓LTP
    (4) 
つまり、定圧条件下で吸収した熱量（定圧条件下ではエンタルピーHと熱量 qが等しい）
と相転移温度を観測することで運動の自由度の変化を見積もることができる。
Timmermans は、柔粘性結晶は、mpSが 20 J K-1 mol-1以下の値を持つことを見出した[43]。
trS やmpS は示差走査熱量計（DSC）などを用いることで実験的に得ることができる。
なお、柔粘性結晶の熱的な測定結果は文献[44]等に多く紹介されている。 
 
２-２．核磁気共鳴測定(NMR) 
 等方回転運動を検出する手法に NMR がある。NMR は磁場 Bと核磁気モーメントの
相互作用エネルギーを観測する（式 5）。 
𝐸𝐸 = −𝝁𝝁 ∙ 𝑩𝑩 = −|𝝁𝝁||𝑩𝑩|cos𝜃𝜃    (5) 
ここで、 はと Bのなす角である。真空中に孤立した原子核 1 個の場合、静磁場を B0
とし、その方向を z軸とすると、式 5 は式 6 となる。 
𝐸𝐸Z = −𝜇𝜇𝑧𝑧𝐵𝐵0     (6) 
ここで、𝐸𝐸Zは Zeeman エネルギーと呼ばれている。核スピンの角運動量演算子を I とお
くと、磁磁気モーメントが量子化でき、式 7 となる。 
𝛍𝛍 = 𝛾𝛾ℏ𝐈𝐈     (7) 
ここでは磁気回転比で、核種固有の値をもつ。式 7 を用いると式 6 に対応する
Hamiltonian は式 8 となる。 
ℋZ = −𝛍𝛍𝑧𝑧𝐵𝐵0 = −𝛾𝛾ℏ𝐈𝐈𝑧𝑧𝐵𝐵0 = −𝜔𝜔0ℏ𝐈𝐈𝑧𝑧   (𝜔𝜔0 = 𝛾𝛾𝐵𝐵0)     (8) 
式 8 は真空中に置かれた 1 個の孤立した原子核について解いてきたが、柔粘性結晶など
普通の分子は、電子による磁場の遮蔽（化学シフト）ℋCSや周囲の原子核が作る局所磁
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場の影響（双極子－双極子相互作用）ℋDなど様々な相互作用を受ける。これらの影響は
Zeeman 相互作用に比べ小さい（ppm オーダー）ので摂動として扱える（式 9）。 
ℋ = ℋZ + ℋCS + ℋD + ⋯     (9) 
化学シフトや双極子－双極子相互作用の Hamiltonian は以下のように表すことができる。 
ℋCS = 𝛾𝛾ℏ𝐈𝐈𝑖𝑖 ∙ 𝛔𝛔 ∙ 𝐁𝐁0       ℋD =
1
2
∑ 𝐈𝐈𝑖𝑖 ∙ 𝐃𝐃 ∙ 𝐈𝐈𝑗𝑗
𝒊𝒊,𝒋𝒋
     (10) 
ここでとDは、それぞれ遮蔽テンソル、双極子－双極子相互作用テンソルであり、式 11 で
表される。 
𝛔𝛔 = (
𝜎𝜎𝑥𝑥𝑥𝑥 𝜎𝜎𝑥𝑥𝑥𝑥 𝜎𝜎𝑥𝑥𝑥𝑥
𝜎𝜎𝑥𝑥𝑥𝑥 𝜎𝜎𝑥𝑥𝑥𝑥 𝜎𝜎𝑥𝑥𝑥𝑥
𝜎𝜎𝑥𝑥𝑥𝑥 𝜎𝜎𝑥𝑥𝑥𝑥 𝜎𝜎𝑥𝑥𝑥𝑥
)        𝐃𝐃 = 1
𝑟𝑟𝟓𝟓
(
𝑟𝑟2 − 3𝑥𝑥2 −3𝑥𝑥𝑥𝑥 −3𝑥𝑥𝑥𝑥
−3𝑥𝑥𝑥𝑥 𝑟𝑟2 − 3𝑥𝑥2 −3𝑥𝑥𝑥𝑥
−3𝑥𝑥𝑥𝑥 −3𝑥𝑥𝑥𝑥 𝑟𝑟2 − 3𝑥𝑥2
)     (11) 
双極子－双極子相互作用 Hamiltonian は、Zeeman 項と可換な部分と非可換な部分に分け
ることができる。NMR スペクトルで観測される成分は可換部分なので、双極子－双極子
相互作用ハミルトニアンは式 12 のようになる（極座標表示）。 
ℋD(ℎ𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜) =
1
4
∑ 𝛾𝛾2ℏ2
(1 − 3cos2𝜃𝜃𝑖𝑖𝑗𝑗)(3𝐈𝐈𝑖𝑖𝑥𝑥𝐈𝐈𝑗𝑗𝑥𝑥 − 𝐈𝐈𝑖𝑖 ∙ 𝐈𝐈𝑗𝑗)
𝑟𝑟𝑖𝑖𝑗𝑗
3
𝑖𝑖,𝑗𝑗
ℋD(ℎ𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑟𝑟𝑜𝑜) =
1
2
∑ 𝛾𝛾𝑖𝑖𝛾𝛾𝑗𝑗ℏ
2
(1 − 3cos2𝜃𝜃𝑖𝑖𝑗𝑗)𝐈𝐈𝑖𝑖𝑥𝑥𝐈𝐈𝑗𝑗𝑥𝑥
𝑟𝑟𝑖𝑖𝑗𝑗
3
𝑖𝑖,𝑗𝑗
     (12) 
ここで、𝜃𝜃𝑖𝑖𝑗𝑗は核 i と核 j を結ぶベクトル𝒓𝒓𝑖𝑖𝑗𝑗と静磁場 B0のなす角である。溶液中の分子は
回転運動しているので𝜃𝜃𝑖𝑖𝑗𝑗は時間変化する。そのため溶液の場合、1 − 3cos2𝜃𝜃𝑖𝑖𝑖𝑖̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ = 0となり、
溶液の NMR を観測するとℋDによる線幅の広がりは観測されない。固体の場合、𝜃𝜃𝑖𝑖𝑗𝑗は時
間変化しないと見なすことができる。そのためブロードな NMR スペクトルが得られる。
式 12 より𝛾𝛾が大きく𝑟𝑟𝑖𝑖𝑗𝑗が小さい核種ほど線幅が大きいことがわかる。つまり 1H 核は大
きな線幅（数百 ppm）を与えるので、通常の固体試料の 1H NMR スペクトルは観測でき
ない。しかし、柔粘性結晶の場合、構成粒子が等方回転運動をしているので、𝜃𝜃𝑖𝑖𝑗𝑗は時間
の関数となる。そのため分子内の双極子－双極子相互作用は柔粘性結晶相では 0 となる。
しかし、分子の重心位置が結晶格子上に並んでいるため分子間相互作用の影響は残る。
そのため、柔粘性結晶では数 ppm 程度の線幅を持った 1H NMR スペクトルが観測される。
13C 核の場合（天然存在比 1%程度）、13C の最近接炭素は 12C であるため 13C－13C の距離
𝑟𝑟𝑖𝑖𝑗𝑗は大きい。つまり、固体 13C NMR スペクトルは、双極子－双極子相互作用の影響をほ
とんど受けない。その代わり、式 10 に対応する化学シフトの異方性（CSA）による線幅
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のブロードニングが観測される。式 10 は静磁場を z軸に取ると 
ℋCS = 𝛾𝛾ℏ(𝐈𝐈𝑥𝑥, 𝐈𝐈𝑦𝑦, 𝐈𝐈𝑧𝑧) (
𝜎𝜎11
L 𝜎𝜎12
L 𝜎𝜎13
L
𝜎𝜎21
L 𝜎𝜎22
L 𝜎𝜎23
L
𝜎𝜎31
L 𝜎𝜎32
L 𝜎𝜎33
L
) (
0
0
𝐵𝐵0
) = 𝛾𝛾𝐵𝐵0ℏ(𝜎𝜎13
L 𝐈𝐈𝑥𝑥 + 𝜎𝜎23
L 𝐈𝐈𝑦𝑦 + 𝜎𝜎33
L 𝐈𝐈𝑧𝑧)   (13) 
となる。ここで𝜎𝜎𝑖𝑖𝑖𝑖
Lは実験座標系（静磁場が z軸方向）における遮蔽テンソルの成分であ
る。NMR の場合、Zeeman 相互作用と可換な成分が摂動として観測されるので、 
ℋCS = 𝛾𝛾𝐵𝐵0ℏ𝜎𝜎33
L 𝐈𝐈𝑧𝑧   (14) 
ここで実験座標系の遮蔽テンソル𝜎𝜎𝑖𝑖𝑖𝑖
Lは主軸座標系の遮蔽テンソル 
𝝈𝝈p = (
𝜎𝜎11 0 0
0 𝜎𝜎22 0
0 0 𝜎𝜎33
)   (15) 
と一致しないので、回転を表すユニタリー変換で式 13 と式 15 をリンクさせる必要があ
る。そこでオイラー角α、 β、 γを用いた回転行列𝐑𝐑(𝛼𝛼, 𝛽𝛽, 𝛾𝛾)を用いる（式16）。 
(
cos𝛾𝛾 cos𝛽𝛽 cos𝛼𝛼 − sin𝛾𝛾 sin𝛼𝛼 cos𝛾𝛾 cos𝛽𝛽 sin𝛼𝛼 + sin𝛾𝛾 cos𝛼𝛼 −cos𝛾𝛾 sin𝛽𝛽
−sin𝛾𝛾 cos𝛽𝛽 cos𝛼𝛼 − cos𝛾𝛾 sin𝛼𝛼 −sin𝛾𝛾 cos𝛽𝛽 sin𝛼𝛼 + cos𝛾𝛾 cos𝛼𝛼 sin𝛾𝛾 sin𝛽𝛽
sin𝛽𝛽 cos𝛼𝛼 sin𝛽𝛽 sin𝛼𝛼 cos𝛽𝛽
) (16)  
式 16 を用いると式 17 より、式 14 は式 18 となる。 
𝝈𝝈L = 𝐑𝐑𝝈𝝈p𝐑𝐑−1     (17) 
ℋCS = 𝛾𝛾𝐵𝐵0ℏ𝜎𝜎33
L 𝐈𝐈𝑧𝑧 = 𝛾𝛾𝐵𝐵0ℏ(𝜎𝜎11cos2𝛼𝛼sin2𝛽𝛽 + 𝜎𝜎22sin2𝛼𝛼sin2𝛽𝛽 + 𝜎𝜎33cos2𝛽𝛽)𝐈𝐈𝑧𝑧  (18) 
このように磁場と遮蔽テンソルの主軸のなす角度に依存してエネルギー順位が変化する。
粉末試料の場合、αとβが空間平均される。つまり NMR スペクトルの強度𝐼𝐼(𝜔𝜔)は、以
下の式で表すことができる。 
∫ 𝐼𝐼(𝜔𝜔)d𝜔𝜔
∞
−∞
= ∫ 𝐹𝐹(𝜎𝜎)d𝜎𝜎
∞
−∞
= ∫ d𝛼𝛼 ∫ 𝑃𝑃(𝛼𝛼, 𝛽𝛽)
𝜋𝜋
0
sin 𝛽𝛽 d𝛽𝛽
2𝜋𝜋
0
   (19) 
ここで𝑃𝑃(𝛼𝛼, 𝛽𝛽)は角度が𝛼𝛼と𝛽𝛽である割合（確率）である。粉末試料の場合、試料は等方的
に分散しているので、𝑃𝑃(𝛼𝛼, 𝛽𝛽) =
1
4𝜋𝜋
となり、式 19 は 
1
4𝜋𝜋
∫ d𝛼𝛼 ∫ 𝑃𝑃(𝛼𝛼, 𝛽𝛽)
𝜋𝜋
0
sin 𝛽𝛽 d𝛽𝛽
2𝜋𝜋
0
=
1
𝜋𝜋
∫ d𝛼𝛼 ∫ sin 𝛽𝛽 d𝛽𝛽
𝜋𝜋
2
0
𝜋𝜋
0
   (20) 
となる。ここで表記を簡略化するために𝜎𝜎33
L = σとすると、 
σ = 𝜎𝜎11cos
2𝛼𝛼sin2𝛽𝛽 + 𝜎𝜎22sin
2𝛼𝛼sin2𝛽𝛽 + 𝜎𝜎33cos
2𝛽𝛽  (21) 
ここでσがある範囲𝜎𝜎𝑎𝑎~𝜎𝜎𝑏𝑏をとる場合を考える。 
∫ 𝐹𝐹(𝜎𝜎)d𝜎𝜎
𝜎𝜎𝑏𝑏
𝜎𝜎𝑎𝑎
=
1
𝜋𝜋
∫ d𝛼𝛼 ∫ sin 𝛽𝛽 d𝛽𝛽
𝜋𝜋
2
0
𝛼𝛼𝑏𝑏
𝛼𝛼𝑎𝑎
   (22) 
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のブロードニングが観測される。式 10 は静磁場を z軸に取ると 
ℋCS = 𝛾𝛾ℏ(𝐈𝐈𝑥𝑥, 𝐈𝐈𝑦𝑦, 𝐈𝐈𝑧𝑧) (
𝜎𝜎11
L 𝜎𝜎12
L 𝜎𝜎13
L
𝜎𝜎21
L 𝜎𝜎22
L 𝜎𝜎23
L
𝜎𝜎31
L 𝜎𝜎32
L 𝜎𝜎33
L
) (
0
0
𝐵𝐵0
) = 𝛾𝛾𝐵𝐵0ℏ(𝜎𝜎13
L 𝐈𝐈𝑥𝑥 + 𝜎𝜎23
L 𝐈𝐈𝑦𝑦 + 𝜎𝜎33
L 𝐈𝐈𝑧𝑧)   (13) 
となる。ここで𝜎𝜎𝑖𝑖𝑖𝑖
Lは実験座標系（静磁場が z軸方向）における遮蔽テンソルの成分であ
る。NMR の場合、Zeeman 相互作用と可換な成分が摂動として観測されるので、 
ℋCS = 𝛾𝛾𝐵𝐵0ℏ𝜎𝜎33
L 𝐈𝐈𝑧𝑧   (14) 
ここで実験座標系の遮蔽テンソル𝜎𝜎𝑖𝑖𝑖𝑖
Lは主軸座標系の遮蔽テンソル 
𝝈𝝈p = (
𝜎𝜎11 0 0
0 𝜎𝜎22 0
0 0 𝜎𝜎33
)   (15) 
と一致しないので、回転を表すユニタリー変換で式 13 と式 15 をリンクさせる必要があ
る。そこでオイラー角α、 β、 γを用いた回転行列𝐑𝐑(𝛼𝛼, 𝛽𝛽, 𝛾𝛾)を用いる（式16）。 
(
cos𝛾𝛾 cos𝛽𝛽 cos𝛼𝛼 − sin𝛾𝛾 sin𝛼𝛼 cos𝛾𝛾 cos𝛽𝛽 sin𝛼𝛼 + sin𝛾𝛾 cos𝛼𝛼 −cos𝛾𝛾 sin𝛽𝛽
−sin𝛾𝛾 cos𝛽𝛽 cos𝛼𝛼 − cos𝛾𝛾 sin𝛼𝛼 −sin𝛾𝛾 cos𝛽𝛽 sin𝛼𝛼 + cos𝛾𝛾 cos𝛼𝛼 sin𝛾𝛾 sin𝛽𝛽
sin𝛽𝛽 cos𝛼𝛼 sin𝛽𝛽 sin𝛼𝛼 cos𝛽𝛽
) (16)  
式 16 を用いると式 17 より、式 14 は式 18 となる。 
𝝈𝝈L = 𝐑𝐑𝝈𝝈p𝐑𝐑−1     (17) 
ℋCS = 𝛾𝛾𝐵𝐵0ℏ𝜎𝜎33
L 𝐈𝐈𝑧𝑧 = 𝛾𝛾𝐵𝐵0ℏ(𝜎𝜎11cos2𝛼𝛼sin2𝛽𝛽 + 𝜎𝜎22sin2𝛼𝛼sin2𝛽𝛽 + 𝜎𝜎33cos2𝛽𝛽)𝐈𝐈𝑧𝑧  (18) 
このように磁場と遮蔽テンソルの主軸のなす角度に依存してエネルギー順位が変化する。
粉末試料の場合、αとβが空間平均される。つまり NMR スペクトルの強度𝐼𝐼(𝜔𝜔)は、以
下の式で表すことができる。 
∫ 𝐼𝐼(𝜔𝜔)d𝜔𝜔
∞
−∞
= ∫ 𝐹𝐹(𝜎𝜎)d𝜎𝜎
∞
−∞
= ∫ d𝛼𝛼 ∫ 𝑃𝑃(𝛼𝛼, 𝛽𝛽)
𝜋𝜋
0
sin 𝛽𝛽 d𝛽𝛽
2𝜋𝜋
0
   (19) 
ここで𝑃𝑃(𝛼𝛼, 𝛽𝛽)は角度が𝛼𝛼と𝛽𝛽である割合（確率）である。粉末試料の場合、試料は等方的
に分散しているので、𝑃𝑃(𝛼𝛼, 𝛽𝛽) =
1
4𝜋𝜋
となり、式 19 は 
1
4𝜋𝜋
∫ d𝛼𝛼 ∫ 𝑃𝑃(𝛼𝛼, 𝛽𝛽)
𝜋𝜋
0
sin 𝛽𝛽 d𝛽𝛽
2𝜋𝜋
0
=
1
𝜋𝜋
∫ d𝛼𝛼 ∫ sin 𝛽𝛽 d𝛽𝛽
𝜋𝜋
2
0
𝜋𝜋
0
   (20) 
となる。ここで表記を簡略化するために𝜎𝜎33
L = σとすると、 
σ = 𝜎𝜎11cos
2𝛼𝛼sin2𝛽𝛽 + 𝜎𝜎22sin
2𝛼𝛼sin2𝛽𝛽 + 𝜎𝜎33cos
2𝛽𝛽  (21) 
ここでσがある範囲𝜎𝜎𝑎𝑎~𝜎𝜎𝑏𝑏をとる場合を考える。 
∫ 𝐹𝐹(𝜎𝜎)d𝜎𝜎
𝜎𝜎𝑏𝑏
𝜎𝜎𝑎𝑎
=
1
𝜋𝜋
∫ d𝛼𝛼 ∫ sin 𝛽𝛽 d𝛽𝛽
𝜋𝜋
2
0
𝛼𝛼𝑏𝑏
𝛼𝛼𝑎𝑎
   (22) 
 
 
また、sin 𝛽𝛽 d𝛽𝛽 = −d(cos 𝛽𝛽)なので、 
𝜕𝜕(cos 𝛽𝛽)
𝜕𝜕𝜕𝜕
= −
1
2
(𝜕𝜕 − 𝜕𝜕11cos
2𝛼𝛼 − 𝜕𝜕22sin
2𝛼𝛼)−
1
2(𝜕𝜕33 − 𝜕𝜕11cos
2𝛼𝛼 − 𝜕𝜕22sin
2𝛼𝛼)−
1
2    (23) 
つまり、 
𝐹𝐹(𝜕𝜕) = −
1
2𝜋𝜋
∫ (𝜕𝜕 − 𝜕𝜕11cos
2𝛼𝛼 − 𝜕𝜕22sin
2𝛼𝛼)−
1
2(𝜕𝜕33 − 𝜕𝜕11cos
2𝛼𝛼 − 𝜕𝜕22sin
2𝛼𝛼)−
1
2d𝛼𝛼
𝛼𝛼𝑏𝑏
𝛼𝛼𝑎𝑎
  (24) 
この積分は楕円積分なので、以下の形で表すことができる。 
𝐹𝐹(𝜕𝜕) = 𝐶𝐶 ∫
d𝜀𝜀
√1 − 𝑘𝑘2sin2𝜀𝜀
𝜋𝜋
2
0
  (25) 
𝜕𝜕が𝜕𝜕11 < 𝜕𝜕 < 𝜕𝜕22の場合（𝜕𝜕11 < 𝜕𝜕22 < 𝜕𝜕33） 
𝐹𝐹(𝜕𝜕) =
1
𝜋𝜋√𝜕𝜕 − 𝜕𝜕11√𝜕𝜕33 − 𝜕𝜕22
∫ (1 −
√𝜕𝜕22 − 𝜕𝜕11√𝜕𝜕22 − 𝜕𝜕
√𝜕𝜕33 − 𝜕𝜕22√𝜕𝜕 − 𝜕𝜕11
sin2𝜀𝜀)
−
1
2
d𝜀𝜀
𝜋𝜋
2
0
  (26) 
𝜕𝜕が𝜕𝜕22 < 𝜕𝜕 < 𝜕𝜕33の場合 
𝐹𝐹(𝜕𝜕) =
1
𝜋𝜋√𝜕𝜕33 − 𝜕𝜕√𝜕𝜕22 − 𝜕𝜕11
∫ (1 −
√𝜕𝜕 − 𝜕𝜕11√𝜕𝜕33 − 𝜕𝜕22
√𝜕𝜕22 − 𝜕𝜕11√𝜕𝜕33 − 𝜕𝜕
sin2𝜀𝜀)
−
1
2
d𝜀𝜀
𝜋𝜋
2
𝛼𝛼𝑐𝑐
  (27) 
ただし、 
𝛼𝛼𝑐𝑐 =
1
2
arccos
(𝜕𝜕33 + 2𝜕𝜕)(2𝜕𝜕33 − 𝜕𝜕22 − 𝜕𝜕11)
3𝜕𝜕33(𝜕𝜕22 − 𝜕𝜕11)
  (28) 
式 26と式 27をプロットすると、図 2-1 のようになる。柔粘性結晶の場合、等方回転運
動が起こっているので、CSAの影響がない(c)のパターンとなる。一方、二次元柔粘性結
晶であるRotator結晶の場合、一軸回転運動が起きているので(b)のような線形を与える。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-1. 化学シフトの異方性による NMRスペクトル 
(a) 化学シフトの x、 y、 z成分が異なる場合。(b) 一軸回転運動により xy方向 
   (a)    (b)     (c)        (d)             (e) 
050100
Chemical Shift / ppm
-50005001000
Chemical Shift / ppm
が平均化されている場合。(c) 等方回転運動により化学シフトの異方性が平均化されている場合。 
(d) [NEt4]Brの 13C NMRスペクトル[36]。線幅が約 80 ppmの CSAが観測されている。 
(e) K15NO2の 15N NMRスペクトル[19]。上から柔粘性結晶相、一軸回転相（Rotator相）、結晶相 
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このように、13C NMR スペクトルを観測することで、分子の全体運動に関する情報が得
られる。次に、同じ核スピン
1
2
の 1H NMR スペクトルに CSA が観測されない理由を記す。
式 10 のℋCSを具体的に書き下すと以下のようになる。 
ℋCS = 𝛾𝛾ℏ𝐈𝐈𝑖𝑖 ∙ 𝛔𝛔 ∙ 𝐁𝐁0 =
𝑒𝑒2
2𝑚𝑚
𝜔𝜔0 [⟨0|
𝑥𝑥𝟐𝟐 + 𝑦𝑦𝟐𝟐
|𝑟𝑟3|
|0⟩ 𝐈𝐈𝑧𝑧 − ⟨0|
𝑧𝑧𝑥𝑥
|𝑟𝑟3|
|0⟩ 𝐈𝐈𝑥𝑥 − ⟨0|
𝑧𝑧𝑦𝑦
|𝑟𝑟3|
|0⟩ 𝐈𝐈𝑦𝑦] 
−
𝑒𝑒2
2𝑚𝑚2
𝜔𝜔0 ∑
⟨0|𝐋𝐋𝑗𝑗|𝑖𝑖⟩
|𝑟𝑟3|
⟨𝑖𝑖|𝐋𝐋𝑧𝑧|0⟩
𝐸𝐸𝑖𝑖 − 𝐸𝐸0𝑖𝑖≠0
𝑗𝑗=𝑥𝑥,𝑦𝑦,𝑧𝑧
𝐈𝐈𝑗𝑗 + ∑
⟨0|𝐋𝐋𝑧𝑧|𝑖𝑖⟩
|𝑟𝑟3|
⟨𝑖𝑖|𝐋𝐋𝑗𝑗|0⟩
𝐸𝐸𝑖𝑖 − 𝐸𝐸0𝑖𝑖≠0
𝑗𝑗=𝑥𝑥,𝑦𝑦,𝑧𝑧
𝐈𝐈𝑗𝑗    (𝜔𝜔0 = 𝛾𝛾𝐵𝐵0) (29) 
ここで、|0⟩と|1⟩は電子の非摂動波動関数と 1 次の摂動波動関数で、𝐋𝐋𝑗𝑗は電子に対する角
運動量演算子である。水素の場合、電子の空間分布（x, y, z）の偏りが小さいので|𝛔𝛔|は小
さい。一方、p 電子を持つ炭素は空間分布の偏りが大きいので、CSA の影響が観測され
る。これは 1H の信号が-5~20 ppm の範囲に観測されるのに対し、13C の信号が 0~200 ppm
の範囲で観測されることからも分かる。 
 線幅を議論する際、二次モーメントを導入するとスペクトルの Line Shape を評価でき
る。n 次モーメント𝑀𝑀𝑛𝑛は 
𝑀𝑀𝑛𝑛 ≡
∫ 𝜔𝜔𝑛𝑛𝐼𝐼(𝜔𝜔)
∞
−∞
d𝜔𝜔
∫ 𝐼𝐼(𝜔𝜔)
∞
−∞
d𝜔𝜔
  (30) 
で定義されている（𝐼𝐼(𝜔𝜔)は信号強度）。n 次モーメントの意味は、スペクトルの裾に重み
を載せて Line Shape を評価しているということである。一次モーメントは吸収型のスペ
クトルを扱う際、原点の左右で打ち消してしまうので意味を持たない。そのため、二次
モーメントが一般に用いられている。1H 核の𝑀𝑀2には双極子－双極子相互作用が寄与す
るので、式 12 を用いる。式 12 を用いると、𝑀𝑀2は以下のようになる。 
〈𝑀𝑀2〉 =
3
4
𝛾𝛾4ℏ2
𝐼𝐼(𝐼𝐼 + 1)
𝑁𝑁
∑
(1 − 3cos2𝜃𝜃𝑖𝑖𝑗𝑗)
2
𝑟𝑟𝑖𝑖𝑗𝑗
6
𝑖𝑖≠𝑗𝑗
     (31) 
ここで、N は扱っている原子の数で I は核スピン量子数である。柔粘性結晶の場合、分
子内の双極子－双極子相互作用が平均化されるので、1H の M2は 1 G2程度になる。さら
に分子ジャンプの頻度が大きくなると M2は 1 未満となる。つまり、1H NMR スペクトル
の M2を求めることで、分子ジャンプの頻度を評価できる。 
 NMR に関するさらに詳細な解説は書籍等[45-50]を参考にして頂きたい。 
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３．実験 
３-１．試料調整 
 今回紹介している結晶の合成手順をScheme 3-1に記す[36-38]。得られた結晶は合成後、
真空乾燥した。試料は分解しやすいので、窒素雰囲気下で冷凍庫に入れて保管した。 
 
 
 
 
 
Scheme 3-1. 合成方法 
 
３-２．測定 
 DSC測定には島津製作所社製DSC-60（熱流束型）と日立ハイテクサイエンス社製DSC-
7020 を用いた。測定は約 230 K から融解（または分解）するまで行った。昇温速度は 3~5 
K min-1で、標準試料は Al2O3パンを用いた。 
粉末 XRD（X-ray Diffraction）測定には Bruker 社製 D8 ADVANCE を用いた。また、室
温における測定には Rotating Stage プローブを用い、温度変化が必要な場合には TTK450
のプローブを用いた。対陰極金属には Cu を用いた（波長：154.18 pm）。データは 0.02°
間隔で記録した。 
 電気伝導度測定は自家製のプローブと Andou 社製 AG-4303 LCR メーターを用いた。
試料は直径 1 cm のペレットに成形し 2 端子法で測定を行った。昇温速度は 1 K min-1で
ある。なお、測定は窒素雰囲気下で行った。 
 NMR 測定には Bruker 社製 Avance 600 スペクトロメーター（14.01 T）を用いた。1H 核
と 13C 核の測定周波数はそれぞれ 600.13 MHz、150.92 MHz である。両核種とも、90°パ
ルスの後に得られる自由誘導減衰（Free Induction Decay: FID）を記録した。繰り返し時
間は 5 s と 20 s を用いた。なお、13C 核測定時は、13C と 1H の双極子－双極子相互作用
（式 12）を切るために Decoupling Pulse を 1H 側に照射した。各測定は直径 4 mm の ZrO2
試料管を用いた。NMR スペクトルの横軸は基準に対する相対値で表記している。そこ
で、1H と 13C の外部標準試料として水（2.499 ppm）と Glycine（α炭素：43.16 ppm）を
用いた。なお、固体 NMR の場合、一般に MAS（Magic Angle Spinning）法を用いること
が多いが、今回は MAS 法を用いていない。 
n-MeLi                   
H2O 
          LiBEt3Me             [NRxR’(4-x)][BEt3Me] 
 
          LiBEt4                       [NRxR’(4-x)][BEt4] 
NRxR’(4-x)X (X = Cl, Br, I)  
n-EtLi 
                  hexane
BEt3 
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４．結果と考察 
４-１．DSC測定の結果 
 得られた DSC チャートを図 4-1 に示す。200 K 付近の信号に見えるものは装置ノイズ
である。BEt3Me 塩で 600 K 付近に観測されている信号を帰属するために、試験管に試料
を入れ、加熱したところ、500 K 付近から分解が目視できた。よって、これらは分解に
よる熱変化と帰属した。BEt4塩でも試験管観測で分解が観測されたが大きな熱変化は測
定温度範囲内では得られなかった。本稿では、通例にならい固体最高温相を相Ⅰとし、
その低温相を相Ⅱ、相Ⅲ･･･と呼ぶ。また、融点を Tmp、固相間相転移温度を高温側から
Ttr1、Ttr2･･･と記述する。つまり、柔粘性結晶の場合、Ttr1で固相から柔粘性結晶相に相転
移し、Tmp で液相に転移する。同様に、相転移温度におけるエントロピーをtrS と記す。
図 4-1 で得られた各信号の面積がエンタルピーなので、式 4 に従って、相転移温度で除
することで、エントロピーが得られる。得られた値を表 4-1 に示す。[NPr4][BEt3Me]と
[NPr4][BEt4]を除いて小さなmpS と大きなtr1S が得られていることから、相Ⅰでは大き
な運動の自由度が獲得されていると結論できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4-1. 各塩の DSCチャート (a) BEt3Me塩、(b) BEt4塩 
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表 4-1. 各塩の相転移時のエントロピー変化と相転移温度 
相転移温度は（ ）に Kを単位として記した 
  tr2S (Ttr2) / J K-1 mol-
1 (K) 
 tr1S (Ttr1) / J K-1 mol-
1 (K) 
 mpS (Tmp) / J K-1 
mol-1 (K) [NMe4][BEt3Me] 23.0 ± 0.8 (236.2 ±
0.6) 
35.9 ± 0.8 (252.6 ±
0.4) 
Dec. 
[NEtMe3][BEt3Me]  73.0±0.8 (239.8±0.5) Dec. 
[NEt2Me2][BEt3Me]   Dec. 
[NEt3Me][BEt3Me]   Dec. 
[NEt4][BEt3Me] 8.0±0.8 (227.2±0.8) 19.0 ± 0.8 (233.4 ±
0.5) 
Dec. 
[NEt3Pr][BEt3Me] 25.6±0.4 (232.2±0.7) 23.2±0.5 (243.3±0.4) 5.1±0.8 (391.2±0.5) 
[NEt2Pr2][BEt3Me] 6.5±0.5 (262.0±0.5) 3.3±0.5 (269.1±0.8) 7.0±0.8 (358.7±0.5) 
[NEtPr3][BEt3Me]  12.7±0.6 (328.4±0.3) 8.9±0.3 (359.3±0.2) 
[NPr4][BEt3Me]  14.9±0.4 (323.4±0.5) 34.0±0.8 
(377.9±0.8) [NBu4][BEt4Me] 17.8±0.8 (243.5±0.5) 6.9±0.6 (299.4±0.8) 31.0±0.8 
(423.7±0.3) [NMe4][BEt4]  40 (333) Dec. 
[NEtMe3][BEt4]  28 (278) Dec. 
[NEt2Me2][BEt4]  14 (242) Dec. 
[NEt3Me][BEt4]  56 (238) Dec. 
[NEt4][BEt4] 11 (271) 62 (295) Dec. 
[NEt3Pr][BEt4]  26 (341) 6 (363) 
[NEt2Pr2][BEt4]  30 (341) 7 (361) 
[NEtPr3][BEt4]  19 (358) 6 (366) 
[NPr4][BEt4]   33 (388) 
[NBu4][BEt4] 28 (277) 29 (297) 28 (418) 
 
 
４-２．量子科学計算の結果 
 NMR スペクトルの帰属を行うために量子科学計算を行った。Gaussian 03 を用い、
B3LYP/6-311+G**で構造最適化と遮蔽テンソルを求めた。各イオンについて得られた結
果を表 4-2 に示す。なお、化学シフトは TMS の計算を同様に行い、遮蔽テンソルの等方
値の差から求めた。表 4-2 より、各イオンが全体回転運動を起こしていないときα-炭素
の線幅が 60～90 ppm（カチオン）、30 ppm（アニオン）程度になることが分かった。図
2-1(d)に示した[NEt4]Br のスペクトルと計算値を比較すると良い一致を示していること
も分かる。 
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表 4-2. 量子科学計算から求めた各イオンの線幅（化学シフト値） 単位はすべて ppm  
 -carbon  -carbon -carbon -carbon 
NMe4+ 85.40 (58.26)    
NEtMe3+ 89.12 (70.19) 84.96 (55.12) 
21.94 (10.31)   
NEt2Me2+ 92.98 (70.97) 80.55 (47.45) 
21.68 (9.93)   
NEt3Me+ 79.02 (65.15) 60.28 (44.67) 
20.14 (9.51)   
NEt4+ 85.40 (63.03) 21.91 (11.44)   
NEt3Pr+ 63.51 (51.52) 70.55 (62.19) 
18.33 (2.63) 
16.23 (13.93) 
 
24.87 (4.65) 
 
NEt2Pr2+ 70.64 (69.24) 68.20 (67.40) 
16.72 (17.78) 
14.49 (17.08) 
 
24.36 (6.31) 
 
NEtPr3+ 68.31 (62.32) 70.22 (72.66) 
20.87 (14.46) 
14.06 (22.14) 
 
25.01 (13.09) 
 
NPr4+ 90.54 (70.35) 21.94 (21.85) 26.46 (15.49)  
NBu4+ 88.53 (69.22) 37.96 (30.95) 26.13 (25.56 ) 30.21 (15.89) 
BEt3Me- 34.49 (38.57) 29.56 (9.93) 
24.40 (19.41) 
 
  
BEt4- 33.71 (25.12) 20.72 (14.98)   
 
４-３．13C NMR測定の結果 
 得られた 13C NMR スペクトルを図 4-2 に示す。表 4-2 より 40～60 ppm の信号がカチ
オンのα-炭素であると帰属できる。この信号の線形が Lorentz 型のものは等方回転運動
していると帰属できる。Pr 基を含む物は[NEt3Pr][BEt3Me]以外、一軸回転の線形を持って
いた。線幅が表 4-2 から計算される値（約 70 ppm）より小さいことから回転軸が Tumbling
していることも明らかになった。また、NBu4+を含む場合でも、線幅が 10 ppm 程度であ
ることから、全ての物質で分子の全体運動（Libration or Tumbling）が起こっていると結
論できる。アニオンのα-炭素の信号は 20 ppm 付近に検出されていると考えられる。ア
ルキル基が長いカチオンを除くと、アニオンの信号は CSA が 0 と言うことができる。つ
まり、アニオンはほとんどの物質で等方回転運動していると言うことができる。13C NMR
スペクトルの線形解析の結果から表 4-3 に示す結果が得られる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4-2. 各塩の 13C NMRスペクトル（温度が記載されていないスペクトルは 295 K 赤は相 I、青は相Ⅱ） 
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表 4-2. 量子科学計算から求めた各イオンの線幅（化学シフト値） 単位はすべて ppm  
 -carbon  -carbon -carbon -carbon 
NMe4+ 85.40 (58.26)    
NEtMe3+ 89.12 (70.19) 84.96 (55.12) 
21.94 (10.31)   
NEt2Me2+ 92.98 (70.97) 80.55 (47.45) 
21.68 (9.93)   
NEt3Me+ 79.02 (65.15) 60.28 (44.67) 
20.14 (9.51)   
NEt4+ 85.40 (63.03) 21.91 (11.44)   
NEt3Pr+ 63.51 (51.52) 70.55 (62.19) 
18.33 (2.63) 
16.23 (13.93) 
 
24.87 (4.65) 
 
NEt2Pr2+ 70.64 (69.24) 68.20 (67.40) 
16.72 (17.78) 
14.49 (17.08) 
 
24.36 (6.31) 
 
NEtPr3+ 68.31 (62.32) 70.22 (72.66) 
20.87 (14.46) 
14.06 (22.14) 
 
25.01 (13.09) 
 
NPr4+ 90.54 (70.35) 21.94 (21.85) 26.46 (15.49)  
NBu4+ 88.53 (69.22) 37.96 (30.95) 26.13 (25.56 ) 30.21 (15.89) 
BEt3Me- 34.49 (38.57) 29.56 (9.93) 
24.40 (19.41) 
 
  
BEt4- 33.71 (25.12) 20.72 (14.98)   
 
４-３．13C NMR測定の結果 
 得られた 13C NMR スペクトルを図 4-2 に示す。表 4-2 より 40～60 ppm の信号がカチ
オンのα-炭素であると帰属できる。この信号の線形が Lorentz 型のものは等方回転運動
していると帰属できる。Pr 基を含む物は[NEt3Pr][BEt3Me]以外、一軸回転の線形を持って
いた。線幅が表 4-2 から計算される値（約 70 ppm）より小さいことから回転軸が Tumbling
していることも明らかになった。また、NBu4+を含む場合でも、線幅が 10 ppm 程度であ
ることから、全ての物質で分子の全体運動（Libration or Tumbling）が起こっていると結
論できる。アニオンのα-炭素の信号は 20 ppm 付近に検出されていると考えられる。ア
ルキル基が長いカチオンを除くと、アニオンの信号は CSA が 0 と言うことができる。つ
まり、アニオンはほとんどの物質で等方回転運動していると言うことができる。13C NMR
スペクトルの線形解析の結果から表 4-3 に示す結果が得られる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4-2. 各塩の 13C NMRスペクトル（温度が記載されていないスペクトルは 295 K 赤は相 I、青は相Ⅱ） 
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表 4-3. 相 Iの分子運動の帰属 
 
 
BEt3Me Salt BEt4 Salt 
Cation Anion Cation Anion 
NMe4 等方回転 等方回転 等方回転 等方回転 
NEtMe3 等方回転 等方回転 等方回転 等方回転 
NEt2Me2 等方回転 等方回転 等方回転 等方回転 
NEt3Me 等方回転 等方回転 等方回転 等方回転 
NEt4 等方回転 等方回転 等方回転 等方回転 
NEt3Pr 等方回転 等方回転 一軸回転 等方回転 
NEt2Pr2 一軸回転 等方回転 一軸回転 等方回転 
NEtPr3 一軸回転 等方回転 一軸回転 等方回転 
NPr4 Tumbling Tumbling Tumbling Tumbling 
NBu4 Tumbling Tumbling Tumbling Tumbling 
 
４-４．1H NMR測定の結果 
 得られた 1H NMR スペクトルを図 4-3 に示す。2 章で述べたように一般に固体 1H NMR
スペクトルは MAS 法を用いないと十分な分解能を持ったスペクトルが得られない。し
かし、ここで紹介している化合物は十分小さな線幅を持った信号を与えている。この結
果は、13C NMR スペクトルから明らかになった分子全体の運動と矛盾しない。柔粘性分
子結晶である Adamantane の 1H NMR スペクトルも図 4-3 に載せた。Line Shape を比較す
ると裾を引いている信号と引いていない信号に分類できる。そこで、裾の部分を取り込
んだ線幅である二次モーメントM2を求めた。M2の結果を表 4-4 に示す。表4-4 よりM2 < 1を
満たす塩が多く存在することが明らかになった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4-3. 各塩の 1H NMRスペクトル（測定周波数 600.13 MHz） (a) BEt3Me塩、(b) BEt4塩 
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表 4-4. 1H NMRスペクトルの線幅（）と二次モーメント（M 2） 
 
 
BEt3Me Salt BEt4 Salt 
 / kHz M2 / G2  / kHz M2 / G2 
NMe4 12.17±0.03 1.05±0.01 10±0.5 0.74±0.01 
NEtMe3 11.35±0.01 0.95±0.01 13±0.5 1.00±0.01 
NEt2Me2 10.72±0.01 0.82±0.01 12±0.5 1.30±0.01 
NEt3Me 11.22±0.02 0.87±0.02 12±0.5 0.88±0.02 
NEt4 11.26±0.01 0.87±0.01 12±0.5 0.93±0.01 
NEt3Pr 1.40±0.01a - 8±0.5 0.30±0.01 
NEt2Pr2 7.87±0.01 0.32±0.01 11±0.5 0.45±0.01 
NEtPr3 6.99±0.03* 0.72±0.02 -*** -*** 
NPr4 14.57±0.05** 3.49±0.05 12±0.5 6.39±0.05 
NBu4 9.55±0.02 2.50±0.02 10±0.5 5.85±0.02 
* Line width of each signal analyzed by Lorentz functions    ** Line width of a broad component 
*** Our apparatus cannot measure NMR spectra at high temperatures above 340 K. 
 
４-５．結晶構造解析の結果 
 柔粘性イオン結晶は NaCl 型や CsCl 型の立方晶をとることが多い（しばしば立方晶が
歪んだ晶系をとることもある[51]）。得られた XRD 粉末パターンを図 4-4 に示す。各塩
の[NMe4]~[NEt4]と[NEt3Pr][BEt3Me]の Powder Pattern はすべて CsCl 型立方晶で帰属でき
た。NMR で一軸回転運動が観測された塩は空間群 P31/cで帰属できた。得られた格子定
数を表 4-5 に示す。表より陰イオンが同じ場合、分子量が大きくなるほど格子定数が大
きくなっていることが分かる。表中のイオンサイズは、量子科学計算で求めた構造から
概算した値（末端炭素間距離）である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4-4. 各塩の相 Iの XRD粉末パターン 
10 20 30 40
[NMe4]
[NEtMe3]
[NEt2Me2]
[NEt3Me]
[NEt4]
2 / degree
[NEt3Pr]
10 20 30 40
[NEt2Pr2]
[NEtPr3]
[NPr4]
2 / degree
[NBu4]
10 20 30 40
2  / °
[NEt3Pr]
[NEt2Pr2]
[NEtPr3]
[NPr4]
[NBu4]
10 20 30 40
2  / °
[NEt4]
[NEt3Me]
[NEt2Me2]
[NEtMe3]
[NMe4]
(a) [BEt3Me]塩         (b) [BEt4]塩  
172
横浜市立大学論叢自然科学系列　2018年度：Vol.67 No.1・2・3
 
 
表 4-4. 1H NMRスペクトルの線幅（）と二次モーメント（M 2） 
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* Line width of each signal analyzed by Lorentz functions    ** Line width of a broad component 
*** Our apparatus cannot measure NMR spectra at high temperatures above 340 K. 
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た。NMR で一軸回転運動が観測された塩は空間群 P31/cで帰属できた。得られた格子定
数を表 4-5 に示す。表より陰イオンが同じ場合、分子量が大きくなるほど格子定数が大
きくなっていることが分かる。表中のイオンサイズは、量子科学計算で求めた構造から
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図 4-4. 各塩の相 Iの XRD粉末パターン 
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表 4-5. 各塩の相 Iの格子定数 （背景は陰イオンの種類で塗り分けている） 
 
４-６．電気伝導度測定の結果 
 伝導度測定の結果を図 4-5 に示す。多くの物質で伝導度σが 10-4~10-3 S cm-1程度である
ことが分かった。この値はイオン液体の値に近い。また、2016 年に NEDO のプロジェク
トでトヨタ自動車と東京工業大学が世界最高のリチウムイオン伝導体として雑誌 Nature 
Energy[52]に発表している「Li9.54Si1.74P1.44S11.7Cl0.3」が 10-1 S cm-1であることから、柔粘性
イオン結晶は良いイオン伝導体であると言える。伝導度は式 32 に従うことが知られて
いるので、図 4-5 の縦軸をσ𝑇𝑇に変換することで活性化エネルギーが得られる。 
log(σ𝑇𝑇) ∝
𝐸𝐸𝑎𝑎
𝑅𝑅𝑇𝑇
   (32) 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4-5. 各塩の電気伝導度の温度変化 
 Crystal Structure Lattice Constant  Ion's Size / pm a / pm c / pm Cation Anion Total 
[NMe4][BEt3Me] CsCl-Type Cubic 722±1  246.2 401.0 647.2 
[NEtMe3][BEt3Me] CsCl-Type Cubic 734±3  386.5 401.0 787.5 
[NMe4][BEt4] CsCl-Type Cubic 736±3  246.2 543.2 789.4 
[NEtMe3][BEt4] CsCl-Type Cubic 749±3  386.5 543.2 939.7 
[NEt2Me2][BEt3Me] CsCl-Type Cubic 750±1  417.7 401.0 818.7 
[NEt3Me][BEt3Me] CsCl-Type Cubic 755±3  449.6 401.0 850.6 
[NEt2Me2][BEt4] CsCl-Type Cubic 766±3  417.7 543.2 960.9 
[NEt4][BEt3Me] CsCl-Type Cubic 769±2  516.5 401.0 917.5 
[NEt3Me][BEt4] CsCl-Type Cubic 779±3  449.6 543.2 992.8 
[NEt4][BEt4] CsCl-Type Cubic 792±3  516.5 543.2 1059.7 
[NEt3Pr][BEt3Me] CsCl-Type Cubic 792±2  546.6 401.0 947.6 
[NEt2Pr2][BEt3Me] Trigonal 905±8 1518±8 640.3 401.0 1041.3 
[NEt3Pr][BEt4] Trigonal 912±8 1541±8 546.6 543.2 1089.8 
[NEt2Pr2][BEt4] Trigonal 918±8 1551±8 640.3 543.2 1183.5 
[NEtPr3][BEt3Me] Trigonal 928±8 1523±8 675.3 401.0 1076.3 
[NEtPr3][BEt4] Trigonal 936±8 1580±8 675.3 543.2 1218.5 
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得られた活性化エネルギーを表 4-6 に載せる。 
 
表 4-6. 伝導度測定から求めた活性化エネルギー （単位： kJ mol-1） 
 BEt3Me BEt4 
 
 BEt3Me BEt4 
NMe4 57±3 70±4 NEt3Pr 35±2 147±1 
NEtMe3 43±1 27±1 NEt2Pr2 82±3 58±3 
NEt2Me2 63±4 30±3 NEtPr3 120±1 122±4 
NEt3Me 62±3 24±4 NPr4 197±2 162±2 
NEt4 61±5 50±6 NBu4 117±1 80±7 
 
４-７．BEt3Me塩とBEt4塩の比較 
 4-1~4-6 節に示した結果をまとめると表 4-7 のようになる。このように、電荷中心を離
すことで取り扱った 20 種類の塩のうち 11 個の新規柔粘性イオン結晶が発見された。ま
た、二次元柔粘性結晶である Rotator 結晶も 5 個見いだすことができた。 
 結晶構造は 11 個すべてが CsCl 型の立方晶をとることが分かった。普通の柔粘性イオン
結晶の場合、陽イオンと陰イオンのイオン半径の比が大きい場合、NaCl 型の立方晶を形
成することがあるが、今回扱った化合物は CsCl 型の範囲だったと考えられる。陽イオン
が大きくなると、立方晶を示さないことから、NMe4+より小さいイオンで NaCl 型の柔粘
性イオン結晶が得られる可能性が考えられる。 
表 4-7. 相 Iのまとめ（背景は陰イオンの種類で塗り分けている） 
 結晶構造 運動 帰属 温度範囲 / K 拡散の Ea  kJ mol-1 Cation Anion 
[NMe4][BEt3Me] Cubic 等方回転 等方回転 柔粘性 252.6 – Dec. 57 
[NEtMe3][BEt3Me] Cubic 等方回転 等方回転 柔粘性 239.8 – Dec. 43 
[NMe4][BEt4] Cubic 等方回転 等方回転 柔粘性 333 – Dec. 70 
[NEtMe3][BEt4] Cubic 等方回転 等方回転 柔粘性 278 – Dec. 27 
[NEt2Me2][BEt3Me] Cubic 等方回転 等方回転 柔粘性 < 200 – Dec. 63 
[NEt3Me][BEt3Me] Cubic 等方回転 等方回転 柔粘性 < 200 – Dec. 62 
[NEt2Me2][BEt4] Cubic 等方回転 等方回転 柔粘性 242- Dec. 30 
[NEt4][BEt3Me] Cubic 等方回転 等方回転 柔粘性 233.4 – Dec. 61 
[NEt3Me][BEt4] Cubic 等方回転 等方回転 柔粘性 238 – Dec. 24 
[NEt4][BEt4] Cubic 等方回転 等方回転 柔粘性 295 – Dec. 50 
[NEt3Pr][BEt3Me] Cubic 等方回転 等方回転 柔粘性 243.3 – 391.2 35 
[NEt2Pr2][BEt3Me] Trigonal 一軸回転 等方回転 Rotator 269.1 – 358.7 82 
[NEt3Pr][BEt4] Trigonal 一軸回転 等方回転 Rotator 341 – 363 147 
[NEt2Pr2][BEt4] Trigonal 一軸回転 等方回転 Rotator 341 – 361 58 
[NEtPr3][BEt3Me] Trigonal 一軸回転 等方回転 Rotator 328.4 – 359.3 120 
[NEtPr3][BEt4] Trigonal 一軸回転 等方回転 Rotator 358 – 366 122 
[NPr4][BEt3Me] － Tumbling Tumbling 結晶相 323.4 – 377.9 197 
[NPr4][BEt4] － Tumbling Tumbling 結晶相 < 200 – 366 162 
[NBu4][BEt3Me] － Tumbling Tumbling 結晶相 299.4 – 423.7 117 
[NBu4][BEt4] － Tumbling Tumbling 結晶相 297 - 418 80 
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柔粘性結晶相への転移温度を見ると、図 4-6に示すように、BEt3Me塩、BEt4塩で陽イ
オンのイオン半径が大きくなるにつれて相転移温度が一度下がってから上がる傾向が得
られた。イオン間の Coulomb力が小さくなると等方回転運動を起こしやすいと考えられ
るので、転移温度が下がるのは分子性の寄与によるものと解釈できる。相転移温度が上
昇したのは、一般に分子性結晶の場合、分子量が大きくなると融点が上昇することから、
同様の傾向が得られたと考えられる。また、同じ陽イオンで相転移温度を比べると、
BEt3Me 塩の方が低い転移温度を持つ傾向が得られた。これは分子性が大きくなると相
転移温度は低くなるという仮説では説明できない。おそらく陰イオンの形状が相転移に
影響していると考えられる。今後は扁平率などイオンの形状を考慮した研究も行う必要
があると考えられる（現在行っており、論文を投稿している[42]）。柔粘性結晶相への相
転移温度と Rotator 結晶相への相転移温度が連続している傾向が図 4-6 から読み取るこ
とができる。Rotator 相は表 4-7 に示すように陰イオンは等方回転運動している。また、
陽イオンは一軸回転運動しているが 13C の CSA 値からその回転軸が大きくゆらいでい
ることが分かっている。この事実から、Rotator相に帰属された物質も僅かな束縛（アル
キル鎖の衝突）で柔粘性結晶相になれなかったと解釈することができる。また、Rotator
相も含めると固液中間相で融点を示した物質は、分子量増加に伴い固液中間相の温度範 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4-6. 各塩の相図 
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囲が小さくなる傾向も得られた。今回、20 種類の物質を扱ったことで、柔粘性イオン結
晶の新しい情報が得られた。今後、同様の研究を行うことで柔粘性イオン結晶の熱的な
性質が明らかになると考えられる（投稿中の論文[42]に継続した議論が記されている）。 
柔粘性イオン結晶相で観測されたイオン伝導の活性化エネルギーは CsCl 型の柔粘性
イオン結晶で観測されている値に近かった[21, 22]。Coulomb 相互作用が小さいにも関わ
らず、拡散の活性化エネルギーが小さくならなかったのは、イオン性が大きい柔粘性イ
オン結晶の拡散メカニズム（回転扉モデル）と今回の系の拡散機構が異なり、分子性結
晶と同様の拡散機構でイオンジャンプが起こっているためであると考えられる。 
 
５. まとめ 
 今回、20 種類の物質を用い 11 個の新規柔粘性イオン結晶と 5 個の Rotator 結晶を見い
だした。これだけ大量に新規柔粘性イオン結晶が発見できたのは、イオン性と分子性の
中間領域という新しい領域で研究を行った成果であると言える。また、アルキル基を置
換することで系統的な研究が行える系であることから、4-7 節に記した相転移温度の傾
向や分子の形状依存性など、柔粘性イオン結晶に関して様々な知見が得られた。本稿は
投稿論文[36, 40]をベースに記したが、その後、籠形イオンや 2 価イオン、アルキル基を
ブチル基からさらに伸ばした系など研究が展開されている[37-39, 41, 42]。 
 
 
謝辞 
 本稿は、本研究室卒業生の早崎君と平川君のデータを中心に展開した。先ずは様々な
アイデアを出して精力的に研究を発展させた両名に感謝したい。有機合成では塚田秀行
名誉教授に大変お世話になりました。また、望月先生や三枝先生をはじめ多くの先生方
に本稿の研究だけでなく様々なところでご助言を頂きました。特に重田諭吉先生には、
横浜市大赴任後の要素科学科時代から 21 年間、有益なご助言をたくさん頂きました。こ
の場を借りて感謝申し上げます。 
 
 
引用文献 
[1] T. Chimdi, D. Gunzelmann, J. Vongsvivut, M. Forsyth, Solid State Ionics, 2015, 272, 74. 
[2] L. Jin, P. C. Howlett, J. M. Pringle, et. al., Energy Environ. Sci., 2014, 7, 3352. 
176
横浜市立大学論叢自然科学系列　2018年度：Vol.67 No.1・2・3
 
 
囲が小さくなる傾向も得られた。今回、20 種類の物質を扱ったことで、柔粘性イオン結
晶の新しい情報が得られた。今後、同様の研究を行うことで柔粘性イオン結晶の熱的な
性質が明らかになると考えられる（投稿中の論文[42]に継続した議論が記されている）。 
柔粘性イオン結晶相で観測されたイオン伝導の活性化エネルギーは CsCl 型の柔粘性
イオン結晶で観測されている値に近かった[21, 22]。Coulomb 相互作用が小さいにも関わ
らず、拡散の活性化エネルギーが小さくならなかったのは、イオン性が大きい柔粘性イ
オン結晶の拡散メカニズム（回転扉モデル）と今回の系の拡散機構が異なり、分子性結
晶と同様の拡散機構でイオンジャンプが起こっているためであると考えられる。 
 
５. まとめ 
 今回、20 種類の物質を用い 11 個の新規柔粘性イオン結晶と 5 個の Rotator 結晶を見い
だした。これだけ大量に新規柔粘性イオン結晶が発見できたのは、イオン性と分子性の
中間領域という新しい領域で研究を行った成果であると言える。また、アルキル基を置
換することで系統的な研究が行える系であることから、4-7 節に記した相転移温度の傾
向や分子の形状依存性など、柔粘性イオン結晶に関して様々な知見が得られた。本稿は
投稿論文[36, 40]をベースに記したが、その後、籠形イオンや 2 価イオン、アルキル基を
ブチル基からさらに伸ばした系など研究が展開されている[37-39, 41, 42]。 
 
 
謝辞 
 本稿は、本研究室卒業生の早崎君と平川君のデータを中心に展開した。先ずは様々な
アイデアを出して精力的に研究を発展させた両名に感謝したい。有機合成では塚田秀行
名誉教授に大変お世話になりました。また、望月先生や三枝先生をはじめ多くの先生方
に本稿の研究だけでなく様々なところでご助言を頂きました。特に重田諭吉先生には、
横浜市大赴任後の要素科学科時代から 21 年間、有益なご助言をたくさん頂きました。こ
の場を借りて感謝申し上げます。 
 
 
引用文献 
[1] T. Chimdi, D. Gunzelmann, J. Vongsvivut, M. Forsyth, Solid State Ionics, 2015, 272, 74. 
[2] L. Jin, P. C. Howlett, J. M. Pringle, et. al., Energy Environ. Sci., 2014, 7, 3352. 
 
 
[3] F. Chen, J. M. Pringle, M. Forsyth, ChemPhysChem, 2014, 15, 3720. 
[4] U. A. Rana, M. Forsyth, D. R. MacFarlane, J. M. Pringle, Electrochimica Acta., 2012, 84, 213. 
[5] L. Jin, K. M. Nairn, C. M. Forsyth, et. al., J. Am. Chem. Soc., 2012, 134, 9688. 
[6] J. Sunarso, Y. Shekibi, J. Efthimiadis, et. al., J Solid State Electrochem., 2012, 16, 1841. 
[7] U. A. Rana, R. Vijayaraghavan, D. R. MacFarlane, M. Forsyth, J. Mater. Chem., 2012, 22, 2965. 
[8] P. C. Howlett, J. Sunarso, Y. Shekibi, et. al., Solid State Ionics, 2011, 204-205, 73. 
[9] V. Armel, M. Forsyth, D. R. MacFarlane, J. M. Pringle, Energy Environ. Sci., 2011, 4, 2234. 
[10] D. R. MacFarlane, J. Huang, M. Forsyth, Nature, 1999, 402, 792. 
[11] W. I. F. David, Appl. Radiat. Isotopes, 1995, 46, 519. 
[12] Y. Jin, A. Xenopoulos, J. Cheng, et. al., Mol. Cryst. Liq. Cryst. A, 1994, 257, 235. 
[13] M. Debeau, P. Depondt, J. Chim. Phys. PCB, 1985, 82, 233. 
[14] S. G. Somnath, J. R. Fernandes, C. N. R. Rao, Adv. Mol.Relax. Int. PR., 1981, 20, 149. 
[15] K. Kobashi and R. D. Etters, Mol. Phys. 1982, 46, 1077. 
[16] J. K. Solbakk, K. O. Stromme, Acta. Chim. Scand., 1969, 23, 300.  
[17] P. W. Richter, C. W. F. T. Pisorius, J. Solid State Chem., 1972, 5, 276. 
[18] K. Moriya, T. Matsuo, H. Suga, Thermochim. Acta, 1988, 132, 133. 
[19] M. Kenmotsu, H. Honda, H. Ohki, et. al., Z. Naturforsch., 1994, 49a, 247. 
[20] H. Honda, M. Kenmotsu, H. Ohki, et. al., Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 1995, 99, 1009. 
[21] H. Honda, S. Ishimaru, N. Onoda-Yamamuro, R. Ikeda, Z. Naturforsch., 1995, 50a, 871. 
[22] H. Honda, M. Kenmotsu, N. Onoda-Yamamuro, et. al., Z. Naturforsch., 1996, 51a, 761. 
[23] H. Honda, N. Onoda-Yamamuro, S. Ishimaru, et. al., Ber. Bunsenges. Phys. Chem., 1998, 102, 148. 
[24] N. Onoda-Yamamuro, H. Honda, R. Ikeda, et. al., J. Phys. Condens. Matter, 1998, 10, 3341. 
[25] H. Honda, Z. Naturforsch., 2007, 62a, 633.   
[26] R. Ikeda, Recent Res. Devel. Chem. Physics, 2004, 5, 257. 
[28] J. Adebahr, M. Grimsley, N. M. Rocher, et. al., Solid State Ionics, 2008, 178, 1793. 
[29] A. J. Seeber, M. Forsyth, C. M. Forsyth, et. al., Phys. Chem. Chem. Phys, 2003, 5, 2692. 
[30] H. Ono, S. Ishimaru, R. Ikeda, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 1998, 102, 650. 
[31] H. Ono, S. Ishimaru, R. Ikeda, H. Ishida, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1999, 72, 2049. 
[32] J. Huang, M. Forsyth, D. R. MacFarlane, Solid State Ionics, 2000, 136–137, 447. 
[33] F. A. Cotton, G. Wilkison, Advanced Inorganic Chemistry, 4th ed., John Wiley & Sons, New York, 1980. 
[34] 本多尚, 横浜市立大学論叢 自然科学系列 61 巻 129 頁 2011 年. 
[35] T. Hayasaki, H. Honda, S. Hirakawa, Hyperfine Interactions, 2013, 222, 27. 
[36] T. Hayasaki, S. Hirakawa, H. Honda, Bull. Chem. Soc. Jpn., 2013, 86, 993. 
[37] T. Hayasaki, S. Hirakawa, H. Honda, Am. Chem. Sci. J., 2014, 4, 745. 
[38] T. Hayasaki, S. Hirakawa, H. Honda, Z. Naturforsch. 2014, 69a, 433. 
[39] S. Hirakawa, Y. Morimoto, H. Honda, Hyperfine Interactions, 2015, 230, 101. 
[40] S. Hirakawa, H. Honda, Z. Naturforsch., 2015, 70, 521. 
[41] S. Hirakawa, Y. Kotani, T. Hayasaki, H. Honda, Bull. Chem. Soc. Jpn., 2015, 88, 1735. 
[42] Y. Kotani, H. Honda, Bull. Chem. Soc. Jpn., 2019 (in press). 
[43] J. Timmermans, J. Phys. Chem. Solids. 1961, 18, 1. 
[44] 徂徠道夫「相転移の分子熱力学」朝倉書店 2007 年. 
[45] C. P. Slichter, Principles of Magnetic Resonance, 3rd ed., Springer-Verlag, New York, 1992. 
[46] B. C. Gerstein, C. R. Dybowski, Transient Techniques in NMR of Solids, Academic Press, New York, 1985. 
[47] M. Goldman, Quantum Description of High-Resolution NMR in Liquids, Oxford, New York, 2002. 
[48] E. O. Stejskal, J. D. Memory, “High Resolution NMR in the Solid State”, Oxford, New York, 1994.  
[49] 北丸竜三「核磁気共鳴の基礎と原理」共立出版 1987 年. 
[50] ファラー・ベッカー「パルスおよびフーリエ変換 NMR」吉岡書店 1986 年.  
[51] J. N. Sherwood, “The Plastically Crystalline State”, John Wiley & Sons, Chichester, 1979. 
[52] Y. Kato, S. Hori, K. Saito, et. al., Nature Energy, 2016, 1, 16030. 
177
新しい柔粘性イオン結晶
 
